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231. Th. Poleolc: Ueber die ohemieche Struotur dee Sehols. 
[Mittheilung ails dem pharmaceutischen Inbtitut der Universitit zu Breslao.] 

(Eingcgangen am 21. April.) 

111 dem Jahrgang XVII  Dieser Rerichtcx, S. 1935 und 1910. hat  
IIr .  . J .  S c h i  ff eitie in meineni Lal,oratorium misgefuhrte Untersuchung 
des Safrols verGfFentlirht, und im uiimittelbaren Anschluss daran habe 
ich riieine Ansictiten uber die wahrscheinliche chernische Structur der 
Molekcl dieser Verbindung ausgesprochen , deren G r h s e ,  C10H1002, 

tlurch die Analyse und Dampfdichte feststand. 
Die Untersuchung von S c h i f f  hatte ergeben, dass das SafroI 

keine Hydroxylgruppei~ erithiilt nnd ebeiiso weiiig ciii zusammengesetzter 
Aether. ein Aldehyd, Keton oder Pheiiol ist. D:L alle Redactions- 
rersuche scheiterten, so enthilt es den Sauerstotf sehr fest, und da 
€lydroxylgruppen frhlrn. unrnittelbar :in Kohlellstoff gebunden. 

Die Oxydationsrersuche hatten Kohlenslure, Oxalsaure, Ameisen- 
s lure  und Propionsaure, sowie ein ncutrales, intermedikes. nicht fliich- 
tiges Oxydationsproduct vom Schrnelzpunkt 590 geliefert. Ebenso 
wurde ein Bromsubstitutioiisproduct, Clu HjHr5 0 2 .  erhalten. Es gelang 
aber S c h i f f  nicht, unter deli Deriraten des Safrols. nanientlich unter 
den Oxydationsproducten Kiirper nachzuweisen, welche mit Sicherheit 
den Schluss gestatteteii, dass das Safrol zu deli Benzolderivateii gehiire, 
wahrend aiidererseits sein Ver1i;tlteii gegen Reductionsmittel dies mehr 
als wahrscheinlich miichte. 

Vnter solchen Umstiiiiden glaubte ich die Bestimmung der Mole- 
cularrefraction zur Entscheidung der Frage heranziehen zu miissen. 
Hr. Professor 0. E. M e y e r  in Breslau hatte auf meine Bitte die 
Freundlichkeit, den Brechuiigsexponenten des Safrols zu bestimmen. 

Die erhaltenen Resultate, welche ich in Diesen Berichten XVII, 1942, 
riiitgetheilt habe, hatten ihn zu der Ansicht gefiihrt, sdaes das optische 
Ye1 halter1 des Safrols zu keinem gaiiz bestimmten Schlusse auf die 
chcniische Constitution des Safrols berechtige. Jedoch erlangt die 
Vermuthung, dass drei oder vier Kohlenstoffatame doppelte Bindung 
bvsitzen, einen tiohen Grad von Wahrscheinlichkeita. 

Die Gr6sse der Molekularrefraction des Safrols, welche mit d e r  
Aniiahme, dass in seiner Molekel drei doppelte Bindungen der Kohlen- 
stoff- und zwei doppelte Bindungen der Sauerstoffatome vorhanden 
seien, sehr nahe zusammenfiel, sowie das gesammte chemische Ver- 
halten desselben bestimmte mich, die Ansicht auszusprecheii, dam daa 
Safrol r t l ~  ein Paramethylpropylbenzol anzusehen sei, in welchem die 
noch vorhandencn vier Wasserstoffatome des Benzolkenis durch zwei 
Atome Sauerstoff vertreten seien. 



Diese Auffassung erkliirte vollstiindig das eigenartige chemische 
Verhalten des Safrols, welches weder mit Alkoholen und Estern, nocli 
mit Phenolen oder andereii Klassen organischer Verbindungen Ana- 
logien zeigte, sie erklarte die grosse Restandigkeit des Safrols, die 
iiusserst feste Bindung des Sauerstoffs , die Entstehung der Ameisen- 
und Propionsaure bei der Oxydation, endlich die Thatsache, dass die 
Darstellong voii Nitro- und Nitrosoderivaten, sowie jene einer Sulfon- 
saure nicht gelaiig. Es  konnte zwBr auffallig erscheinen, dass bei der 
Oxydation keine von Beiizol derivirenden Siiuren erhalten wurden, 
sber dies fand einigermaassen seine Erkliirung in dern analogen Ver- 
halten des Naphtnlins gegen Chromsaure. 

Inzwischen gelangte in der zweiten Hiilfte des vorigen Jahres eine 
Arbeit au8 dem pharrnaceutischen Laboratorium in Tokio Gber  die 
Bestandtheile von Illiciurn religiosumu von J. F. E i  j kmann’) in 
meine Hande, welche rnich zu einer Revision der Arbeit iiber das 
Safrol veranlasste. 

Hr. E i j  k mann  sah sich nach Renntnissnahme nieiner Publication 
uber das safrol reraidasst, die bis dahiii erhaltenen Resultate seiner 
Untereuchung zu veriiffentlichen, weil sie zurn Theil rnit unserer Arbeit 
iiber das Safrol zusarnmenfielen. 

Das iitherische Oel der Blatter von Illiciurn religiosum (Japanisch 
Shikimino-ki) hatte ihm ein Terpen, C10H16. das Shikimen, ferner 
zwei sauerstoffhaltige Kiirper, das Eugenol und Shikimol, geliefert. 
Das Letztere besitzt nacli ihm alle Eigeiischaften des Safrols, denselben 
Geruch, dasselbe specifische Gewicht , es siedet bei 229-231 O, es 
erstarrt wie das Safrol bei -23O und schmilzt d a m  erst bei 8 O ,  es 
besitzt dieselbe Molecular-Refraction. Diesen physikalischen Eigen- 
schaften eritspricht nach Analyse uiid Dampfdichte dieselbe Formel : 
CloHlo02, uiid das game chernische Verhalteii, von welchem er sagt: 
Bque c’6tait uiie substaiice t rhs tab le  et qu’elle ~i’appartenait pas a la 
claase des phhols, des ald4hydes ou des &hers cornposGse, rnit einem 
Wort, es erscheint als ideiitisch rnit dem Safrol, rnit alleiniger Aus- 
nahme seiiies Verhaltens bei der Oxydatioii durch Kaliumpermanganat. 
Hierbei gelang es E i j  kmann ,  neben Oxalsaure, als unmittelbares 
Oxydationsproduct Piperonylsiiure zu erhalten. S chi ff hatte diese 
Saure unter den Oxydationsproducten des Safrols nicht aufgefunden 
und daher entweder iiberseheii, oder sie war bei dem von ihm ein- 
gehaltenen Verfahren iiberhaupt nicht entstanden. 

Bei der fundamentalen Bedeutung dcr Entstehuiig der Piperonyl- 
saure aus dem Safrol fur die Auffassung seiner chernischen Structur 
erschieri ein eriieutes Studium der Eiiiwirkung dcs Kaliurnpermanganats 

I) Kecueil de trav. chimiq. des Pays-Bas IV, 32-54. 



geboten. Bei dieser Arbeit wurde ich in dankenswerther Weise von 
Hrn. Stud. chem. A r e n d s  unterstiitzt. 

Eine Losung ron Kaliumpermanganat wirkt , wie dies schoii 
S c h i  ff fand, in jeder Concentration bei gewohnlicher Teniperatnr auf 
Safrol ein. Gleichmassig und ruhig, wenn arich etwas langsam, geht 
die Oxydation mit einer Liisung von 1 : 40 vor sich, wie sie E i j  k -  
manil  anwandte. Es w i d e  nach und nach Safrol bis zur volligen 
Entfiirbuiig der Lasung eingetragen. DIL der Manganniederschlag noch 
bedeutende Meiigen unveriindertes Safrol enthielt, so wurde er nach 
drm Abgiessen der klaren Fliissigkeit auf’e Neue mit Kaliumpermari- 
ganatliisung bis zu seiner vollstiindigen Oxydation behandelt. Die 
rereinigten gelben und alkalisch reagirenden Losungen der Oxydations- 
producte wurdeii auf ein kleines Volumeii eingedampft, wobei sich ein 
angeiirhmer Blumenduft bemerkbar machte, welcher in das Destillat 
iiberging, als das weitere Eindtiinpfen in einer Retorte stattfand. Das 
Destillat reducirte Silbers;ilzc, signalisirte ;ilso einen Aldehyd, welcher 
niit Bezugnahine auf die spiiter aufgefiindene Piperonylsaure als Piperonal 
mgesprochen werden niusste. 

D e r  concentrjrte Destillatioiisruckstand wurde mit Saure ubersattigt. 
Unter lebhafter Entwicklung voii Kohlensaure fie1 ein schwnch gelb 
gefarbter Niederschlag. welcher abfiltrirt wurde. Aus dem Filtrat 
wnrde durch Destilliitioii Ameisensiiure erhalten und durch ihre 
ch;irakteristischen Reactionrn n:ichgewieseii. 

Die ebenfalls vorhaiidenr Propioiisiurv wurde dnrch Analyse 
ihres Bleisalzes ideiitificirt. 

0.350g gaben 0.300g PbS04 = 58.6 pCt. Blei. 
(CZ Hs C 0 0)ZPb enthalten 58.67 pCt. Blei. 
Diese beiden Sauren, sowie die im Destillationsriickstand vor- 

handeiie Oxalsiiure wareii sclion von S c Ii iff aufgefundt.n und ihre 
Identitiit durcli die Aiialyse festgestellt worden. 

Der vorstehend erwiihnte, durch Sluren entstandene Niederschlag 
wurde durch wiederhaltes Aufliisen in Kaliumhydroxyd, Fallen durch 
Salzsiiure und Umkrystallisireii iius Alkohol gereinigt , wobei sich 
feine, fast weisse Krystalle ausschiederi, welche in kaltem Wasser un- 
Ioslich waren und bei 226O C. schmolzeii. 

I .  0.240 g gaben 0.508 g Kohlensiiure und 0.080 g Wasser. 
11. 0.197 g n 0.415 g > > 0.0705g n 

Ber. fiir C R & O ~  Gefunden 
I. 11. 111. 

C 57.70 57.46 57.70 57.83 p c t .  
H 3.70 3.96 3.59 3.61) n 
0 48.60 48.58 48.71 48.56 2 

Zusammensetzung und Schmelzpunkt , sowie ihr Verhalten gegen 
Liisungsmittel liessen daher keinen Zweifel an der Identitat der unter- 
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suchten Substanz mit der Piperonylsaure. Damit stimmte auch das  
Verhalten des Silber-, Blei- und Baryumsalzes iiberein, welche aber  
nicht in der zur Analyse ausreichenden Menge erhalteii wurden. 

Es entsteht daher bei der Oxydation des Safrols durch Ralium- 
permanganat neben KohlensLure , Ameisen- und Propionsaure auch 
Piperonylshure, und zwar nicht, wie man vielleicht arinehmen kiinnte, 
nur als intermediares Product, sondern stets und bei jeder Concen- 
tration der Kaliunipermanganatliisung, allerdings nur in  relativ geringer 
Menge, kaum 4 pCt. des angewandten Safrols. Wiederholte Versuche 
lehrten , dass es iiicht gelingt, die Piperonylsaure durch wiederholtes 
Behandeln mit Kaliumpermanganat zu Oxalsaure zu oxydiren. Nacb 
Uebersattigen der filtrirten Liisung schied sie sich unverandert aus, 
wahrend Oxalsaure iiicht nachgewiesen werden konnte. 

Unter solchen Umstiinden kann die von mir aufgestellte Ansicht 
iiber die Structur des Safrols nicht mehr aufrecht erhalten werden, 
uin so weniger, ids auch die Molecularrefraction dieses Korpers mit 
der von E i j  k m a n n  aufgestellten Formel besser, j a  fast vollsthndig 
iibereinstimmt. 

Unter Zugrundelegung der L a n d  o 1 t'schen Formelii hatte 0. E. 
k1 eyer ' )  die Molecularrefraction des Safrols, 

A - 1  P . A a - l  MA = p - -- = 75.25 ulld 'na = - sA2 + 2 - 44'14, 6 
bestimmt, wiihrend die durch Professor H. M u r a o k a  in Tokio ver- 
anlasste Bestimmung der Molecularrefraction des Shikimols zu den 
Werthen fiihrte: 

A- 1 P * A a - l  
M a  = P - = 74.92 und 97, = -- - --- = 44.04. 6 8 A a + 2  

Daraus ergiebt sich die aus den Atomrefractionen nach den L a n -  
d olt'schen Zahlenwerthen fiir vier doppelte Bindungen der Kohlen- 
stoffatome berechnete Molecularrefraction 

MA = 74.9 und '2VA = 43.98, 
wlhrend die von mir aufgestellte Formel fiir drei doppelte Bindungen 
der Kohlenstoff- und zwei doppelte Bindungen der Sauerstoffatome 
die berechneten Werthe 

ergiebt, Werthe, welche niedriger als die beobachteten sind. 
Ma = 74.08 und WA = 43.85 

Auch das gesammte iibrige chemische Verhalten des Safrols steht - ~ 

0% 

\CS& 
nicht im Widerspruch mit der Formel C6H3 O-.>CHa. Die von S c h i f f  

studirte heftige Einwirkung der concentrirten Chlor- und Jodwaeser- 

l) Diese Berichte XVII, 1942. 



stoffsainre, des Phosphorchlorids und -sulfids, welche das  Safrol unter 
A bscheidung von kohligen Substanzen zerstiirten, die Indifferenz gegeii 
dits metallische Natrium und die resultatlosen Reductionsversuche mit 
Zinkstaub u. s. w. treffen auch bei den analogen Methylenbenzol- 
deriraten zu, wahrend das Auftrcten der Anieiseii- und Propionsaure 
anter den Oxydationsproducten, sowie die Existenz eines Pentabroinids 
des Safrols mit der Annahtne einer Allylgruppe im Safrol sehr gut 
rereinbar ist. 

Es fallt fur diese Aniiahme aber auch das gerneinschaftliche Vor- 
kommen der bekannten Allylbenzole in derselbeii und in einander 
nahestehenden Pflanzenfamilien ins Gewicht. In den1 atherkchen Oel 
ron Illicium religiosum hat Eij k m a n n  

\ O H  \ O H  
Eugenol, CgH3 O C H s .  und Safrol, Shikimol, CeH3 OCHa,  

ni~chgewiesen , wahre'nd in den I'riichten von Illicium misaturn das 
'C3 Hs I c3 

O C H  Anethol, CeH3/C3H5 3 ,  den Hauptbestandtheil ausmacht und in der 

nahestehenden Familie der Lauraceen, in dem iitherischen Oel von 
Sassafras officinalis das Safrol zuerst aufgefundeii worden untl auch 
in den1 Oel ron Laurus Camphora enthalten ist. 

Die Identitiit des Safrols und des Shikimols erscheint somit be- 
\ '::> C Hp 
1 c3 145 

wiesen und die ron E i j k m a n n  aufgestellte Formel CgH3 0 

den) gesanimten chemischen und physikalischen Verhalten dieses K6r- 
pers als des Methyleniithers eines dihydroxylirten Allylbenzols ent- 
sprechend. 

Es diirfte nicht uninteress:cnt sein, schliesslich daran zu erinnern, 
dass bei der Untersuchung des Safrols zunachst das physikalische 
Verhalten , die Molecularrefraction, diesen Kiirper ale eiii Benzol- 
derirat erkennen liess, wlhrend zwingende chernische Griinde dieser 
Auffassung damals nicht zur Seite standen. 

Wenn auch in jiingster Zeit die Grundlagen und Zahlenwerthe 
fiir die Berechnung der Atomrefraction angefochten worden sind, so 
scheinen sie doch nicht so schwankend zu sein, wie von einigen Seiten 
Gehauptet wordeii ist. 

B r e s l a u .  Laboratorium des Professor P o l e c k .  




